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摘要 
能源问题是21世纪人类所面临的一个巨大挑战。目前人类社会主要依赖的能
源物质化石燃料需要几百万年的时间才能形成，属于不可再生资源。化石燃料的
燃烧导致了二氧化碳、氮氧化物和硫氧化物的大量排放，引发了一系列的环境问
题。这促使人们寻找清洁的可再生能源。 
鉴于酶催化反应具有条件温和、高效和专一等特点，建立酶体系来实现CO2
还原获取清洁的、可再生的能源物质——甲醇，是一条绿色、可行的途径。例如，
醇脱氢酶、甲醛脱氢酶和甲酸脱氢酶在还原型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸存在的条件
下可以实现CO2到甲醇的转化。然而，酶存在价格昂贵、易失活、不易回收的缺
点，需要选择合适的方法和载体对酶进行固定化，以克服这些问题。智能微凝胶
具有稳定通透的结构和良好的生物相容性，而且尺寸小、比表面积大、能对环境
刺激产生快速的响应，是一种优秀的酶固定化载体。利用网络半互穿法将酶固定
化到微凝胶上是一种合适的方法，它能很好地保持酶的活性，固定化之后酶不容
易脱落。目前，以网络半互穿法固定化酶时主要是用反向乳液聚合法，但是该法
需要引入有机溶剂，容易对酶催化活性和选择性造成影响。因此，在水相中实现
酶的网络半互穿固定化是很有意义的。但是，该方面的研究较少，仍需进一步的
研究和发展。 
本论文主要以甲酸脱氢酶、甲醛脱氢酶和醇脱氢酶为研究对象，在水相合成
网络半互穿含酶智能微凝胶上，并对其催化性能展开研究。主要内容如下： 
（1）在水相中合成了醇脱氢酶@聚(N-异丙基丙烯酰胺-co-丙烯酰胺)微凝胶
（ADH@PNA）。对ADH@PNA的酶催化反应动力学研究表明，ADH与微凝胶
形成半互穿网络结构能有效改善醇脱氢酶的催化性能。 
（2）在水相中合成了甲醛脱氢酶@聚(N-异丙基丙烯酰胺-co-丙烯酰胺)微凝
胶（FaDH@PNA）。与游离的甲醛脱氢酶相比，FaDH@PNA具有更好的热稳定
性、更高的甲醛产量，对还原型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸的亲和力显著提高。 
（3）在水相中合成了同时固定化甲酸脱氢酶、甲醛脱氢酶和醇脱氢酶的多
酶@聚（N-异丙基丙烯酰胺-co-丙烯酰胺）微凝胶（ME@PNA）。ME@PNA能
催化NaHCO3还原为甲醇。ME@PNA表现出与游离酶体系不同的催化行为，在催
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化反应前期出现了平台期。平台期之后，催化速率大幅度提高。 
 
关键词：微凝胶；半互穿网络；酶。 
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Abstract 
Energy issue is a great challenge for human beings in 21 century. At present, 
fossil fuels are the most important energy sources in human society, which are 
non-renewable and formed over millions year. The burning of fossil fuels leads to 
large emissions of anthropogenic CO2, nitrogen oxides and sulfur oxides, causing a 
series of environmental problems. This has forced people to look for clean and 
renewable energy. 
Enzymes catalyze reactions with the properties of high catalytic efficiency and 
high exclusive performances and mild conditions, provide a green and feasible 
approach for reducing CO2 into methanol, while methanol is a clean and renewable 
energy. A combination of formate dehydrogenase, formaldehyde dehydrogenase and 
alcohol dehydrogenase can reduce CO2 into methanol with the present of reduced 
nicotinamide adenine dinucleotide. However, the enzymes have the shortcomings of 
poor stability, difficult recovery and high price. Immobilizing enymes into suitable 
carriers using appropriate methods can overcome the above shortcomings. 
Stimuli-responsive microgels have outstanding characters of stable and transparent 
structure, good biocompatibility, small size, large specific surface area and rapid 
respond towards environment stimulus, which makes stimuli-responsive microgels as 
a perfect carrier for enzymes immobilization. Immobilizing enzymes into microgels 
by semi-interpenetrating network is well able to maintain the activity of enzymes and 
avoid enzymes leakage. So far most of enzymes immobilization by semi- 
interpenetrating network achieved through inverse emulsion polymerization. Inverse 
emulsion polymerization used organic solvents, which could reduce enzymatic 
activity and selectity. Therefore, aqueous synthesis of enzyme-contained microgels 
with semi-interpenetrating network structure is significant. Some research about this 
method has been carried out，but it needs further development. 
Herein, we synthesize enzyme-contained microgels with semi-interpenetrating 
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network structure in aqueous through simple operation and study their catalytic 
properties. 
(1)We prepare alcohol dehydrogenase-contained ADH@PNA microgels in 
aqueous, and such microgels exhibit the enhancement of catalytic properties 
compared with free ADH. 
(2) We prepare formaldehyde dehydrogenase-contained FaDH@PNA microgels 
in aqueous, which have higher thermal stability, formaldehyde yield and affinity for 
reduced nicotinamide adenine dinucleotide. 
(3) We prepare ME@PNA microgels in aqueous which contain formate 
dehydrogenase, formaldehyde dehydrogenase and alcohol dehydrogenase. ME@PNA 
microgels can reduce NaHCO3 into methanol, and show different catalytic 
performance with free enzymes. 
 
Keywords: Microgel; Semi-interpenetrating network; Enzyme. 
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第一章 绪论 
1.1 高分子凝胶简介 
1.1.1 高分子凝胶 
高分子凝胶（Polymer gel，下文简称为凝胶）是一种具有三维交联的空间网
状结构、可吸收流体介质的高分子材料[1-4]。它的结构稳定，自身不可流动。但
是对尺寸明显小于凝胶孔径的分子，它在凝胶中的质量输运过程与在流体中相似。
因此，凝胶兼具固体和流体的性质。 
 
 
图 1-1 凝胶网络结构的物理交联和化学交联示意[1]：（a）凝胶的网络结构；（b）物理交联示
意和一些相关非共价作用；（c）化学交联示意。 
 
根据孔隙中介质的不同，可将凝胶分为气凝胶和液凝胶。气凝胶，也称干凝
胶，是指分散介质为气体的凝胶。液凝胶又可以分为有机凝胶和水凝胶。有机凝
胶的孔隙间为有机介质，如醇凝胶。水凝胶，顾名思义，就是介质为水的凝胶，
在溶胀状态下可以吸收大量的水（有些凝胶的含水量可达到 99%）[4-7]。不论是
天然凝胶（如琼脂、明胶等），还是合成凝胶（如隐形眼镜、高吸水树脂等），大
部分都是水凝胶。因此，我们在说凝胶时，如无特殊说明，一般是指水凝胶。生
命体的软组织，如肌肉、角膜、晶状体、韧带等，其网络结构由蛋白质或多糖构
成，且结构孔隙间充斥着 60% ~ 80%的水，是典型的水凝胶。 
凝胶内部的交联方式可以分为两种：物理交联和化学交联[2,6]（如图 1-1 所
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示）。物理交联依靠非共价作用实现短暂性的交联，如疏水作用、氢键、链缠结、
静电作用、结晶作用、配位作用等。通过物理交联，可以制备可逆交联或可降解
的凝胶。化学交联则依靠共价作用实现永久性的交联，通常在高分子聚合时加入
交联剂、或通过高分子链上官能团之间的反应来形成共价交联键。大多数合成凝
胶属于化学交联的凝胶，它们在溶剂中只发生溶胀，不能熔融，也不会溶解。 
 
 
图 1-2 影响凝胶溶胀的部分因素举例[7]：（a）交联度增加，凝胶的溶胀能力减弱；（b）pH
的改变对阴离子型凝胶和阳离子型凝胶的溶胀能力影响不同；（c）温度上升，具有低临界溶
解温度的凝胶溶胀能力减弱；（d）离子强度增加，聚电解质型凝胶的溶胀能力减弱。 
 
凝胶在溶剂中有一个非常重要的特征——溶胀。溶胀现象是高分子-溶剂的
相互作用、静电作用和凝胶内外的渗透压相互竞争、共同作用的一个结果。凝胶
的溶胀能力主要取决于两个因素：凝胶结构和环境参数[6,8]。就凝胶结构而言，
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